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СВЯЗАННЫЕ СОСТОЯНИЯ ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ИОНОВ ВОДОРОДА 
В ПОЛЕ ПОВЕРХНОСТИ МЕТАЛЛА 

О. € . Еркович, В. В. Комаров, А. М. Попова 

(НИИЯФ) 

Рассматривается взаимодействие положительных ионов водорода с поверхно-
стью металла путем анализа структуры электронного газа в системе «металл+про-
тон». Расчеты проводились в рамках метода многочастичных функционалов плотно-
сти. Получены результаты для энергий связи атомов и ионов водорода с поверх-
ностью, положений равновесия и вибрационных энергий протона в поле поверхности. 
Используемый метод, являясь обобщением метода функционалов плотности, обладает 
существенно большими возможностями при описании неоднородных ферми-систем за 
счет более точного описания обменно-корреляционных эффектов. 
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В опубликованных ранее работах [1—3] нами было показано, что 
метод функционала плотности, хорошо зарекомендовавший себя при 
анализе многочастичных ферми-систем [4, 5], нуждается в обобщении, 
позволяющем описывать обменно-корреляционные эффекты без заме-
ны точного гамильтониана системы взаимодействующих частиц сум-
мой одночастичных гамильтонианов. Такой подход базируется на обоб-
щенной теореме Хоэнберга—Кона [1], утверждающей, что полная энер-
гия основного состояния системы N фермионов представляет собой од-
нозначный функционал многочастичной функции плотности пт(гь... 
...,гте), минимум которого реализуется на функции /гто(гь ..., rm ) , соот-
ветствующей пространственному распределению частиц в основном со-
стоянии системы. Многочастичная функция плотности пт0(гь ..., гто) 
связана с нормированной на единицу волновой функцией чистого ос-
новного состояния соотношением 

" т о (Гх, • • • , r j = — — ^ — - У] Г drm+i .. . drR! гр ( г ^ , . . ., г ^ а л - ) |2. 
т\ (Л—• т) \ LJ J 

а 

Обобщенная теорема Хоэнберга—Кона справедлива и для сме-
шанных основных состояний; в этом случае неотрицательная вещест-
венная функция птo(rb...,rm) должна удовлетворять условию норми-
ровки 

Г пт0 (rlf . . ., г J drx... drm= ——^ - (1) 
J Т\ (N — Т)\ 

Выбор размерности функции плотности при решении конкретных 
задач определяется структурой гамильтониана системы. Если частицы 
взаимодействуют между собой посредством парных сил, оптимальным 
является выбор т = 2 , позволяющий, с одной стороны, без каких бы 
то ни было приближений описывать корреляцию и обмен, с другой 
стороны, исключить обработку избыточной информации, используя 
функции, зависящие от шести, а не Ш переменных. 

Функционал полной энергии основного состояния ферми-системьг 
при т=2 имеет вид [1—3] 

Е0 = Е[п2] = Т [п2] + —l-j- J dr, dr2 (У (rx) + V (r2)) n2 ( r l f r 2 ) + 

^ - ^ г ^ г Д ^ , r2)n2(r1; r2), (2) 

где V(r) и W(rb r2) •—потенциалы взаимодействия частиц с внешним 
полем и между собой соответственно; Т[п2] — функционал кинетичес-
кой энергии основного состояния системы, не содержащий явной зави-
симости от вида V{r) И W(rur2). ДЛЯ Т[п2] в [3] было получено выра-
жение 

Г [п2] = - f ^ J dr, dr2 { A ( 7 2 ^ nt?* (rx, r2) + 

+ r ^ - ( (V i«2 (r i , r2))2+((v2«2(rj, r2))2) я-1 (rx, r2) — 

' + 0 ( ( V n 2 ( r 1 , r2))*)j, (3) — ̂ - ( ( A l + ^ ^ O l , Г2))ЯЬ'3(Г1, Г2) 

где p — фактор вырождения, равный числу возможных состояний ча-
стицы с различными проекциями дискретных переменных. Слагаемыег 
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в подынтегральном выражении, включающие производные П2(гьг2), 
возникают вследствие некоммутативности операторов координаты и 
импульса. 

Метод многочастичных функционалов плотности был применен 
нами для описания взаимодействия положительных ионов водорода с 
поверхностью металла. Для анализа системы «металл+адсорбирован-
ный ион» использовано адиабатическое приближение. Анализировалось 
поведение электронного газа во внешнем поле 

F(r) = 0 O ) ( r ) + F ( 1 ) ( r ) , 
где потенциал У<°>(г) создается ионами остова металла, a — 
протонами, находящимися вблизи поверхности металла. Для описания 
основных свойств металла использовалась модель желе, предполагаю-
щая, что положительный заряд ионов кристаллической решетки рав-
номерно распределен по всему объему металла с плотностью п [6]. 
Тогда 

Iпч Г n^ir') 
J IГ — r' I 

, ( 0 ) (r) = n©(— x), r = {x, y, z), 

где e ( x ) —функция Хевисайда, ось Ox направлена в вакуум по нор-
мали к поверхности металла, плоскость поверхности определена усло-
вием х=0. Потенциал 

где R={X, Y, Z} — радиус-вектор протона, рассматривался как возму-
щение. Взаимодействие между электронами чисто кулоновское: W(гь 

Учитывая уравнение Эйлера—Лагранжа 

[Е[пг] — ^^dr-^dr^is^ г2) — M-2> 
rt2(r1>r2)=rt20(r1> r2) bnz{rx, Г2) 

где Ц2 — постоянная Лагранжа, в нулевом и первом порядках теории 
возмущений можно получить уравнения 

- 1 ( ^ % 1 ) + ^ ( 0 ) (г 2 ) ) + Г( Г 1 , г2) + Аг — 1 
бТ [я

2
] 

б«2(Г1, г2) ,0, = К 0 ) . <4> "2(r1,r2)=n2 (Г̂ Гг) 

1 (V(1) (ri) + V(1) (г2)) + 
А' — 1 

6 *т[п2] 41» (Г;, т2) 
2 

«2(«Ч, г2)=«20)(г1-г2) 
(5) 

где (i'1) и п^ (гх, г2) представляют собой поправки первого порядка к по-
стоянной Лагранжа и двухчастичной функции плотности невозмущенной 
системы и (г1} г2) соответственно). 

Для расчета характеристик невозмущенного электронного газа 
вблизи поверхности раздела металл—вакуум в работе [2] £ ы л исполь-
зован вариационный подход; пробная функция была выбрана в виде 
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< » (Tlt r2) = С {ф? (гО ф| (га) + ф| (ГХ) ф? (г2) + 

+ «фх (Гх) Ф2 (ГХ) ф! (г2) Ф2 (Г2)}, 

Фг (Г) — фг (Х) — f ^ Т" е Х Р ( М ) ©( — *) + 
\ 1 I 

+ - 1 - е х р ( - р г х ) © ( х ) , £ = 1 , 2 , 

где р ь р2 — вариационные параметры, постоянная С = ( 1 / 2 ) п 2 ( 2 + а ) - 1 

определена условиями нормировки (1) и электронейтральности метал-
ла в целом, а постоянная а = — ( 3 / 2 ) (p1-f1p2)2(pi2+pip2 + p22) - 1 — усло-
вием конечности потенциала, создаваемого металлом в целом во всех 
точках пространства. Результаты расчетов представлены в работе [2]. 

Решение уравнения (5) производилось численными методами с 
учетом выражения (3) для функционала Т[п2] и теоремы Пуассона: 

Д У (Г) = — 4 пп+ (г), 

(г)=пР (г) + п(1) (г) = пв (— х) -f б (г—R). 

Результаты, полученные для Л2 ( 1 )( гь г2), позволили определить 
энергию взаимодействия протона с поверхностью металла. В соответ-
ствии с теоремой Гелл-Манна—Фейнмана [7] она удовлетворяет соот-
ношению 

и (R) = - { И » (R) + j b - S ^ ( г , + 

Д л я Х > 0 , 5 а. е. функция U(R) может быть аппроксимирована выра-
жением 

и (R) = - | - Р { - e x p ( - L p x ) ( i р х ) + 

+ Т Е Х Р ( Т Р Х ) ( Т Р Х ) + Т Е Х " ( Т И ( I -

- ^ ( - I p x ^ - L p x ) } , 

где 

00 -t 

г 
х 

Et(x) = V. p. j dt, x>0, 
— CO 

При значении X = X 0 энергия взаимодействия имеет минимум, со-
ответствующий связанному состоянию протона с энергией связи ЕР. 

На больших расстояниях ( Х > 4 а. е.) от поверхности металла 
U(R) ведет себя как потенциал изображения. 
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Результаты расчета представлены в табл. 1 в сравнении с экспе-
риментальными данными, полученными в работах [8] для вольфрама, 
[9] — для иридия, [10] — для никеля и [11] — для меди и палладия. Там 
же приведены результаты вычислений, выполненных в одночастичном 
методе функционалов плотности [7]. 

Т а б л и ц а 1 

E МэВ Е„, МэВ а Х0, а. е. 

Металл 
Теория Экспери-

мент 
Теория 

[7] Теория Экспери-
мент 

Теория 
т Теория Экспери-

мент 
Теория 

Е7] 

W ( 1 0 0 ) 
W ( 1 1 0 ) 
Ir 
P d ( I 1 0 ) 
C u ( l l l ) 
Ni 

10 ,1 
1 0 , 1 
9 . 8 
8 , 7 2 
8 , 7 2 
9 . 9 

1 1 , 3 [8] 
1 0 , 3 [8] 
9 , 4 [9] 
9 , 0 9 [11] 

1 0 , 1 4 [ И ] 
8 , 9 2 [10] 

9 
9 

2 , 2 
2 , 2 
1 , 5 
0 , 6 7 
0 , 1 
1 , 4 5 

3 , 4 [8] 
3 , 0 [8] 
1 , 1 7 [ 9 ] 
0 , 5 2 [11] 
1 , 2 1 [11] 
0 , 4 7 [10] 

0 , 7 
0 , 7 

1 , 0 1 
1 , 0 1 
1 , 1 4 
1 , 2 8 
1 , 2 7 
1 , 0 1 

1 , 9 7 [11] 

1 , 0 8 
1 , 0 8 

В соответствии с циклом Борна—Габера энергия связи атомарно-
го водорода с поверхностью Еа определяется соотношением 

Еа=Ер + Ф—/, 

где Ф — работа выхода электрона, I — потенциал ионизации атома 
водорода. В расчетах использовались значения работы выхода, при-
веденные в [121. 

Данные расчетов позволяют прийти к выводу, что связанный на 
поверхности металла протон не следует рассматривать ни как ион с 
единичным положительным зарядом, ни как нейтральный атом — его 
зарядовое состояние является промежуточным, а электронную плот-
ность нельзя рассматривать как сумму плотностей, соответствующих 
невозмущенной поверхности металла и свободному атому водорода, 
даже при решении простейших задач. 

На основании полученных результатов была произведена оценка 
вибрационных энергий протонов, связанных в поле поверхности метал-
ла. Если считать, что эффективный потенциал U(R) , в котором нахо-
дится протон, вблизи положения равновесия может рассматриваться 
как потенциал гармонического осциллятора, то вибрационная энергия 
допускает оценку 

Е\т\ vibr : k + 1 d2U( R) 

dX2 x=x„ 
1/2 

где m p — 1836,44 — масса протона в атомных единицах массы, &=0, 1„ 
2 , . . . . Практический интерес представляют значения k=0 и k=\. Ре-
зультаты расчета приведены в 
табл. 2 в сравнении с результата-
ми эксперимента [13]. Вычисле-
ния Еуibr в одночастичном методе 
функционалов плотности не про-
изводились, поэтому нет возмож-
ности сравнить точность резуль-
татов, полученных в разных ме-
тодах. Значение Evibr для водо-
рода, адсорбированного на нике-
ле, меди и палладии, согласуют-
ся с экспериментальными данны-

Т а б л и ц а 2 

Металл 

^vibr МэВ 

Металл 
k = 0 k = 1 

Металл 

Теория Экспери-
мент Теория Экспери-

мент 

W 84 252 
Cu( lOO) 59 2 4 , 9 177 — 

№ ( 1 0 0 ) 81 78 243 9 3 
Ir 78 — • 234 . — 

P d ( 1 0 0 ) 58 63 174 — 
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ми; некоторое расхождение может быть вызвано тем, что измерения 
производились для монокристаллических образцов (во всех трех слу-
чаях для грани (100)). Для вольфрама и иридия экспериментальных 
данных по £Vibr не имеется. 

Сравнение результатов, полученных в методе многочастичных 
функционалов плотности и в методе Хоэнберга—Кона—Шэма, позво-
ляет сделать вывод о том, что предлагаемый подход при описании не-
однородных ферми-систем обеспечивает большую точность, чем тради-
ционный одночастичный. Это связано с тем, что построение эффектив-
ного одночастичного потенциала при замене реального гамильтониана 
системы суммой одночастичных становится тем труднее, чем большей 
неоднородностью обладает система. Именно; этим обстоятельством 
объясняется неуспешность одночастичного метода функционалов плот-
ности при описании систем «металл + адатом» [5, 7]. Метод многочас-
тичных функционалов плотности позволяет оперировать истинными 
потенциалами взаимодействия частиц с внешними полями и между со-
бой, без замены их эффективными одночастичными, что значительно 
увеличивает возможности этого метода по сравнению с традиционным 
одночастичным подходом. 
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РАДИОФИЗИКА 
УДК 535.417 

ОПТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОЛУПРОВОДНИКОВОГО СЛОЯ 
С СИЛЬНОЙ ЗАВИСИМОСТЬЮ ПРОВОДИМОСТИ о т НАПРЯЖЕННОСТИ 
ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ КОМПОНЕНТЫ ПОЛЯ ВОЛНЫ 

М. И. Акимов, А. В. Козарь 
(кафедра радиофизики) 

Представлена оригинальная простая модель, описывающая оптические свойст-
ва веществ, на поверхности которых под воздействием падающей волны возникает 
диэлектрический пробой. Численные расчеты показали, что в такой системе может 
возникнуть самовоздействие падающей волны. Дано сравнение с экспериментальными 
наблюдениями самовоздействия в случае постоянного электрического поля. 
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